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(1) プ ロ ジ ェ ク トの 背景 ･ 目的
近年, し尿中の環境ホ ル モ ン の 生活環境中で の 残存が社会問題 となり, 水環境の 汚染に
よ る生殖異常や癌化が報告され, 人類の 生存基盤 の 確保が難 しく な っ て きた｡ また, 畜産
し尿放流に よる河川 の 着色も大き な問題 とな っ てき て い る ｡ 人 間の排せ つ 物は 管理されて
い るが , 畜産の 排せ つ 物の 管理 は あ い まい で あ っ たが, 平成 11年 7月 に｢家畜排せ つ 物の
管理 の 適正化及び利用 の 促進に 関する 法律｣ が公布され , 同年 1 1月 か ら施行され た｡ 牛
1 0頭以 上 豚 100頭以上 の 農家で は , 家畜排せ つ 物の 処理高度化施設 の 整備が必要 に なり,
畜ふ ん の ｢野積み｣ や汚水 の ｢ため池 ( 素堀貯蔵)｣ が禁止 に な っ た｡ 猶予期間も終わり,
昨年 11月 より構造施設 などの 管理基準が適用 され て い る｡ 特に , 畜産 し尿 の 処理 は , 曝気
処理や生物活性汚泥で行 っ て も最終的に色が消 えず, 養豚数が多い 場合, 本格的な処理施
設 を設 け ると数億円 かか り, 養豚業と して は成り立た ない｣ な ど, 脱色 が緊急課題 に な っ
て い る｡
本研究で は , 太陽光に よる光触媒反応を利用 して そ の原因物質の 除去 ･ 低減を行 い , 環境
ホ ル モ ン お よび着色 の 生態系 - の 影響を詳細に調 べ , 人類 の 生存基 盤 の確保に 寄与す る こ
とを目的とする ｡ 具体的に は , TiO2光触媒に注 目 し, そ の反応 を向上 させるた め に , TiO2/W oョ
お よび Ti O2/Fe203二層膜を反応性 ス パ ッ タ法で形成 し, 環境ホ ル モ ン の 分解実験お よび脱
色実験を行 い , TiO2単層と比 べ , 可視光反応に関する 二 層化の 効果に つ い て調 べ る｡ 我々
の メ チ ル ア ル コ ー ル の 分解実験か ら, それ ら の光触媒特性は 下地層(w oョ, Fe203)膜の 結晶
化度 ･ 光学特性 と TiO2薄膜の 結晶化度 ･ 表面微細構造に大 きく依存 し, 二 層化に よりそ の
分解時間が単層膜に比 べ , 約1 /3 に短縮され ると予想で き る ｡
(2)研究成果
対向タ ー ゲッ ト式 ス パ ッ タ装置を用 い て , Ti
タ ー ゲ ッ トをAr+02混合ガ ス 中で反応 ス パ ッ タ
する こ とで TiO2膜 をガラ ス 基板上 に形成させ
た ｡ ガ ス 混合比(Ar :02 - 8:2, 6:4, 5:5), ス パ
ッ タガ ス 圧(0.2 - 0.8 Pa)を変化させ ながら, 膜形
成速度, 基板温度, 形成膜の 結晶構造 ･ 光学特
性 , 等 の 変化を調 べ た ｡ 表 1 に膜形成条件 を示
す｡
以下 の 結果が得られた｡
膜形成速度は ス パ ッ タガ ス 圧 の 上昇ととも
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表 1 膜形成条件
タ ー ゲ ッ ト一基
板間距離
65m m
ス パ ツ タ時間 12 0min
ス パ ツ タガ ス 圧 0.2 Pa,0.4 Pa,0.8 Pa
ガ ス 混合比 8:2, 6:4, 5:5
に著 しく減少 し, 膜厚は Ar 量 が多く な ると厚 く なる ｡ 基板温度は ス パ ッ タガ ス 圧 , ガ ス 混
合比 に より顕著に 変化する こ となく , ス パ ッ タ開始 1時間後で , ほ ぼ等 しい 値(80 - l oo℃)
とな っ たo 結晶構造で は ア ナタ - ゼ型 の A(10 1)面 が優先配向 し, 回折強度は 0.2 Pa と 0.4 Pa
の とき最も高く , ガ ス 圧 が 高く なる に つ れ減少 し, 膜厚 の 厚 さと関係 した ｡ 紫外 可視分 光
特性 で は , どの 混合比 の 場合で も顕著な違い を示 さず , 約 3 80n m 付近 に光吸収端 が観測さ
れた o Ar:02 - 9:1, 6:4, 5:5 の場合は ス パ ッ タ ガ ス 圧 に よ る違 い は みられず, 吸収端は ほ ぼ
等 しか っ た｡ Ar:02 - 8:2, 7:3 の場合は ス パ ッ タ ガ ス 圧 が 低く なる に つ れ 吸収端 が よ り長波
長側 に シ フ トした｡
今回, 形成され た Ti O2 ス パ ッ タ膜に 光触媒効果があ る か否 か を調 べ る ため に , 有機化合
物(メ チ レ ン ブ ル ー : C16H18N3S ･ Cl)を含む水 の 脱色実験を試 みた｡ メ チ レ ン ブル ー 水 溶液
中に 配置された TiO2 ス パ ッ タ膜に紫外線を照射 し, 一 定時間 ごとに メ チ レ ン ブル ー 水溶液
の透過 度を測定 した ｡ 透過度 の測定は メ チ レ ン ブル ー 水溶液を通 して透過 して 来 る レ ー ザ
ー 光の 強度 をフ ォ トダイ オ ー ドで検出 し, そ の 電圧 変化 に よ っ て透過 度の 変化を測定 した ｡
図 1 に脱色実験装置を示す｡ 表 1 に透過度測定条件を示す ｡
図 2 に ス パ ッ タガ ス 圧 をパ ラ メ ー タに したとき の 脱色化 の 時間依存性 を示す ｡ 図で透過
度を透明な水 の透過 度を 1 と した任意単位で 示 した ｡
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図 1 脱色実験装置
表 2 透過 度測定条件
TiO2薄膜枚数 3枚
紫外 光-薄膜間距離 1 00m m
紫外線強度 2 6m W/c m2
メ チ レ ン ブ ル ー 水溶液
0.0 4 %
濃度
メ チ レ ン ブ ル ー 水溶液
31 ℃
温度
図 3 に ガ ス 混合比 をパ ラメ ー タ に したとき の
脱色化 の 時間依存性 を示す ｡ 図 で透過度を透明
な水 の 透過度を1 と した任意単位 で示 した｡
ガ ス 混合比 が Ar:02 - 8:2 の時, 最も脱色効果が大きく , 光活性 が高 い ｡ ス パ ッ タ ガ ス 圧
が 低真空 の 0.8 Pa の 時 に最も光触媒効果 が高く , ガ ス 圧 が高真空に な る に つ れ光活性 が 弱
く なり , 0.4 Pa と 0.2 Pa の 時 で は ほ ぼ同 じで あ っ た ｡ 透過度変化で も, 光触媒効果 が高い
の は 0.8 Pa, 8 : 2 のス パ ッ タ 薄膜 で あ る こ とが分か っ た ｡ 効果が 高 い順は ガ ス 圧 が o.spa,
0.4 Pa
,
0.2 Pa で あり, 混合ガ ス 比 は 8 : 2, 5 : 5, 6 : 4 の順に効果が下が っ た ｡ 10 時間後に
は 目視で で も明らか に メ チ レ ン ブ ル ー の 色 素が薄く な っ て い て , 透明な水 に 限りなく 近く
な っ た ｡
メ チ レ ン ブル ー 水溶液 の透過 度が 良く なり色 素が 薄く な っ て いく の は , TiO2薄膜の 光触
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媒効果に よる O Hラ ジカ ル が,
メ チ レ ン ブ ル ー の色 素を示 す
c- H 結合 を切断 し, 青色を薄め
て い る と考えられ る ｡
そ して , 切断 され た C- H は O出
ラ ジカ ル や o2と結合 しC O2, Ⅲ20
に変化する とみ られ る｡
また , 光触媒効果は ス パ ッ タ
薄膜の 表面積に依存す る の で ,
結果ガ ス 圧 で は 0.spa, 混合ガ ス
比 で は 8 :2 の 光触媒膜が他 の も
の より表面積が大きく光触媒効
果が 高か っ た こ とが 証 明され た ｡
(3) プ ロ ジ ェ ク ト成果 (特許 ,
起業, 技術移転等)
該当な し
(4) プ ロ ジ ェ ク ト成果の 応用 ･
効果 ･ 構想 (起業計画 , 市場で
の 応用 ･ 効果, 特許化構想)
養豚 の し尿 の 脱色 を目的に ,
経費が で きる だ け か か ら な い 方
法と して , 自然の 太陽光だ けで
, 日 本 バ イ リ ー ン ( 樵)の 光触
媒担持 プリ ー ツ フ ィ ル タ を用 い
養豚 し尿 の 脱 色 に つ い て の 基礎
実験を行な っ て おり , ほ ぼ, 脱色
は可能に な っ たが , 現在, し尿 の
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図 2 ス パ ッ タガ ス 圧 をパ ラ メ ー タ に した ときの 脱
色化の 時間依存性 (ガ ス 混合比 8:2)
図 3 ガ ス 混合 比 をパ ラメ ー タ に した とき の 脱色化
の 時間依存性 (ス パ ッ タ ガ ス 圧 0.s pa)
環境ホ ル モ ン の 分解に関する研究を行 っ ておりその結論が出れ ば, 起業の 可能性は 高く 1年後
の 実用化を目途に して おります｡ 起業する予定者は現在, 数社あり, 富山県の 企業も加 わ っ て
おりますが , かなり大掛かりな製品開発 であり, 中央の企業が主体になると考えております｡
本研 究の 成果は水処理技術全般に わたり大き な貢献をする｡ さ らに , 将来農業, 製造業
か らサ ー ビ ス 業ま で の あらゆる産業, 医学の 発展 に 寄与する こ とは自明 の 理 で あ る｡ 大面
積 高分子 フ イ ル ム 上 - の薄膜技術化が確 立 で きれ ば河川 等の 汚水処理 も可能に な り社会
- の波及効果 は大き い ｡ 約 1 0 0万 円程度の 小型処理装置が完成すれ ば, 下水処理場, 家
畜し尿 処理場な どで は , 必ず使用され る ｡ さらに 日本で も, 輸入食糧の 危険性が指摘され
て お り, 国 内で の 自給自足 を促進 しようとする ム ー ドが高ま っ て き てお り, 農業や家産業
が見直され, 今後市場が大きく伸びると考えられる ｡ さらに , 安価で高効率な装置が 開発
できれ ば, イ ン フ ラが完備 して い な い ア ジア の 諸国も大 きな市場と成り得る ｡
(5)利用施設
該当な し
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